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Versuche zum Nachweis eines festen Wasserstoffantimons. 
Von 
HANS RECKLEBEN und JOHANNES SCHEIEER. 
(Nitteilung aus dem Institut von E. BECK~IANN, Labor. fur angew. Chemie 
der Universitlt Leipzig.) 
Die weitgehende Analogie im Verhalten des Arsens und An- 
timons l a k t  fur letzteres aulser der gewohnliclien gasigen Verbin- 
dung mit Wasserstoff, H,Sb, noch das Bestehen eines festen Hy- 
clriirs erwarten. Vrrsuche zuni Nachweis eines solchen Produktes 
liegen denn auch von verschiedenen Seiten vor. So sprechen so- 
wohl 3%. L. RUIILAND~ als aucli R. F. MARCH AND^ von der Rildung 
eines ~~nsserstoffanti inons bei der elektrischeri Zerstaubung einer 
,4ntimonkathode in Wasser bzw. Ammoniumchloridlijsung. Eine 
experimentelle Begriindung ihrer Ansicht erbracliten sie indes nicht. 
Spater hat dann E. WTIEDEIZBOLD festes Bntimonhydriir darzustellen 
versucht, indem er  Antimon - Zinklegierungen (1 Teil Antimon, 
5 Teile Zink) mittels Salz- oder Schwefelshre zerlegte. Er erhielt 
hierbei einen Ruckstand, aus dem er  durch Abschlemmen einen 
leichteren Bestandteil isolieren konnte, der nach dem Waschen mit 
Weinsiiureliisurig und Wasser sowie nachfolgendem Trocknen im 
Wasserbad beim Erhitzen auf 200° Wasserstoff abgab. Diese 
Wasserstoffmenge war aber sehr gering; zudem sind bezuglich 
ihrer Herkunft auch geniigend Vermuturigen miiglich, welche den 
beweisenden R e r t  des Versuches sehr in E'rage stellen.6 Die ein- 
zige exakte Methode zum Xachweis eines festen Antimonhydrurs, 
Schweigg. Joztm. 15 (1815), 418; der Herausgeber des Journals bemerkte 
in einer FuQnote das Wunschenswerte einar etwas einwnndfreiercn Wiederholung 
der beschriebenen Versuche, urn alle Zweideutigkeitcn zu Seseitigen. 
Journ. prakt. Chem. [ I ]  31 (1S45), 384. 
Pogg. Awn. 192 (1S64), 493. 
Es ist sehr fraglich, ob event. bestehendes Wasserstoffantimon eine 
solche Rehandlung uberhaupt ohne Zersetzung oder Oxydation vertragen wird 
Auf 1 g des Produktes 0.00156 g H, = ca. 1.75 ccm. 
Vgl. die vorhergehende Abhandlung. 
welche bis jetzt zur Anwendung gelangt ist, hat  ein negatives Er- 
gebnis geliefert.' 
Da bereits festes Wasserstoffarsen im Vergleich zum Arsen- 
wasserstoffgas, H,As, sehr wenig bestandig ist, wird dieser Unter- 
schied auch fur die entsprechenden dntimonhydriire anzunehmen 
sein. I n  Anbetracht der gegenuber H,As erheblich gesteigerten 
Zersetzlichkeit des H,Sb ist also fur den Existenzbereich eines 
festen Wasserstoffantimons eine noch weit engere Umgrenzung an- 
zunehmen als beim Wasserstoffarsen. 
Sol1 deshalb ein Nachweis event. existierenden festen Antimon- 
hydriirs Aussicht auf Erfolg haben, so ist dem Rechnung zu tragen. 
Von vornherein sind namentlich alle Untersuchungsmethoden zu 
verwerfen, bei denen der Kinflufs des Luftsauerstoffv nicht geniigend 
ausgeschaltet werden kann, also solche, welchc Filtration, Waschen, 
Trocknen usw. der Antimonltbscheidungen fordern. Einzig Anwen- 
dung indirekter Verfahren wird zuliissig sein. 
Eine indirekte Analyse von Antimonniederschlagen kann auf 
die Tatsache der Oxydation von Antimon , bzw. Antimonhydriir, 
H,Sb, durch Jod gegriindet werden.2 Hierbei findet in Gegenwart 
genugender Mengen Tartrat  (zwecks LBsung gebildeten hntimonoxyds) 
quantitativ Ubergang in die hochste Oxydationsstufe statt, gem& 
folgenden Umsetzungsgleichungen : 
Sb + 5 J  + 4H,O = H,SbO, + 5HJ 
H,Sb + 8 J + 4H,O = H,SbO, + 8HJ. 
Bestimmt man neben dem Jod auch das Antimon,s dann hat man 
die fur Berechnung der Oxydationsstufe des letzteren notwendigen 
Daten beisammen. F u r  reiries Antimon gilt dabei das Atomverhaltnis 
Sb : J = 1 : 5.00. Ein Gehalt an Sauerstoff bedingt Verkleinerung, 
Gehalt an  gebundenem Wasserstoff Vergrolserung der Jodzahl. An- 
wendbar ist das Verfahren - wie bereits fur die in ahnlicher 
Weise durchgefuhrte Untersuchung der Arsenniederschlage beschrie- 
ben - nur bei binaren Mischungen. Es war also auch hier auf 
Bildung oxydfreier Antimonf&llungen zu achten. 
Unter Benutzung des eben skizzierten Modus sind nun einige 
Reaktionen daraufhin gepruft , ob sie zum Wasserstoffantimon 
A. STOCK und 0. GUTTMANN, Ber. 37 (1904), 890. 
H. RECPLEBEN, Ber. 42 (1909), 1461. - H. RECKLEBEN und A. GUTTICH, 
z. B. nach TH. PAUL, Zeitschr. analyt. Chern. 31 (1892), 537. 
Zeitsohr. analyt. Chem. 49 (1910), 78-80. 
fiihren oder nicht. Die Verfahren von RUHLAND und MARCHAND 
muCsten ausscheiden, da sie keine Gewahr fur oxydfreie Produkte 
geben. Auch WIEDEEHOLDS Methode erschien aus gleichem Grunde 
nicht zulassig; auherdem garantiert sie lrelne von Zink freien Prapa- 
rate.' Wohl aber sind einige der fur Darstellung von WasserstoE- 
amen als besonders brauchbar erkannten Reaktionen auf das vor- 
liegende Problem ubertragen worden.2 Im Anschlufs daran ist iioch 
das sogenannte explosive Antimon untersucht. 
Das Resultat war in allen Fallen ein negatives, indem die ent- 
standenen Abscheidungen niemals nachweisbare Mengen gebundenen 
Wasserstoffs enthielten. Hiernach ist also der Schluh berechtigt, 
dafs die Bildung des festen Antimonhydriirs bei gewohnlicher Tem- 
peratur nicht erfolgt oder zurn mindesten von gleichzeitig einsetzen- 
dem schnellen Zerfall begleitet ist. 
Experimentelles. 
(Gemeinsam mit K. S~sauss .~)  
1. Zersetzung von Antimonwasserstoff duroh dunkle elektrische 
Entladung. 
Uber das Verhalten des bntimonwasserstoffs unter dem Ein- 
flufs der dunklen Entladung sind anscheinend in der Literatur bisher 
keine Angaben enthalten. Es wurde daher die gleiche Versuchs- 
anordnung gewahlt, welche zwecks Darstellung von Wasserstoffarsen 
zur Anwendung gelangte. Der sich wiihrend des Stromdurchgangs 
abscheidende fast schwarze Niederschlag hatte eine schiine, kristal- 
linische Struktur. Zum Unterschied von der bei gleicher Gelegen- 
heit entstehenden Arsenabscheidung waren liier die Wandungen 
zwischen den baum- und blitzartigen Gebilden v6llig klar und durch- 
sichtig. Nach Verdrangen des etwa unzersetzt gebliebenen Antimon- 
wasserstoffs durch reinen Wasserstoff wurde unter Vermeidung von 
Luftzutritt gemessene Jodlosung (l/lo-norm.) in den Apparat gebracht. 
Nach einigen Stunden war bei Zimmertemperatur vollige Losung 
eingetreten. Es wurde nun mittels Brechweinsteinlosung entfarbt 
und nach Zugabe von Bikarbonat und Starkelasung mit Jod bis 
Dies trifft z. B. fur Arsen-%inklegierungen zu. Vgl. JANOWSKY, Ber. 
6 (1873), 220. 
* Vgl. die vorstehende Abhandlung uber festes Wasaerstoffarsen. 
1nav.g.-Dissert., Leipzig 1910. 
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zur Blaufkrbung versetzt. Die Bestimmung des Antimons erfolgte 
in Form von Sulfiir, Sb,S,. Nachdem die fur Antimon, bzw. fur 
Jod ermittelten Werte eine der zugefugten Menge Brechweinstein 
entsprechende Korrektur erfahren hatten, resultierten folgende Zahlen : 
Sb 0.04047 g 0.02310 g 0.18386 g 
J 0.21065 g 0.11992 g 0.951 88 g 
Sb:  J 1:4.93 1 : 4.92 1 : 4.90 
Die Abscheidung bestand somit aus reinem Antimonmetali ohne 
beigemischtes Wasserstoffantimon. 
2. Zersetzung von Antimonalkalimetallen. 
Antimonnatrium wurde durch Uberleiten von Antimonwasser- 
stoff, H,Sb, uber erhitztes Natriummetall dargestellt und dann in 
analoger Weise, wie fur Arsennatrium beschrieben ist, mittels Wasser- 
dampfen bei gewohnlicher Temperatur zersetzt. Nach volliger Ver- 
drangung des gebildeten Antimonwasserstoffs durch reineri Wasserstoff 
wurde W e i n s h r e  und uberschussige Jodl6suiig zugegeben und riach 
Oxydation des Antimons der Uberschuls zuruckgemessen. Die An- 
timonbestimmung und die Korrektur der erhaltenen Werte geschahen 
wie angedeutet. Berart  ivurden folgende Zahlen gefunden: 
Sh 0.02391 g 0.0.5726 g 0.04258 g 0.04951 6 
J 0.12373 g 0.30266 g 0.22461 g 0.25849 g 
S b : J  1:4.90 1 : 5.01 1 : 5.00 1 : 4.95 
Also auch bei dieser Reaktion war nur metallisches Antimon 
entstanden. 
Ein gleiches Resultat wurde erhalten, wenn Antimonwasser- 
stoff auf erhitztes Atzkali (nitritfrei, Versuche 1 und 2) oder bei 
gewijhnlicher Temperatur auf konzentrierte Kalilauge einwirkte (Ver- 
suche 3 und 4): 
Versuch 1 2 3 4 
Sb 0.04028 g 0.02041 g 0.06478 g 0.02995 g 
J 0.20976 g 0.10698 g 0.33666 g 0.15862 g 
Ebenso schied sich, wenn auch etwas langsamer, beim Durch- 
leiten von Antimonwasserstoff durch verdunnte Lauge sofort 
S b : J  1:4.93 1 : 4.97 1 : 4.92 1 : 5.02 
In Ubereinstimmung mit 11. REGKLEBEN und A. G ~ ~ T T I C H ,  Zeitschr. nnaZyt. 
Chem. 49 (1910), 80. Vgl. auch DRAGENDORFF, ebend. 6 (1866), 200. 
whwarzes, z. T. metallisch glanzendes Antimon ab, ohne dafs 
vorher die von JONES~ und BAETELS~ angegebenen Farbungen be- 
obachtet werden konnten. 
3. Analyse des explosiven Antimons. 
Nach COHEN und seinen Uitarbeitern RIXGER, COLLIAS und 
STRENGERS~ ist das explosive Antimon als feste LGsung von Anti- 
monchlorid in einer metastabilen Modifikation des Antimons aufzu- 
f a ~ s e n . ~  Aufser Antimonchlorid enthalt das Produkt in Form mecha- 
nischer Einschusse noch geringe Mengen Chlorwasserstoff und W a ~ s e r . ~  
Bereits BOTTGER' und spater PFEIFER versuchten vergeblich, ein 
festes Antimonhydriir im explosiven Antimon aufzufinden; auch die 
von COHEN veranlafsten Analysen sprechen nicht fur Anwesenheit 
eines solchen Produktes. Trotzdem erschien es angebracht, mittels 
der Oxydation durch Jod, die sich in den vorstehend beschriebenen 
Fiillen a15 brauchbar gezeigt hatte, eine Kontrolle der bisherigen 
Ansichten vorzunehmen, um so mehr, als die angewandten Verfahren 
nicht in der Lage waren, geringe Mengen gebundenen Wasserstoffs 
mit Sicherheit nachzuweisen. Ob solcher Wasserstoff nun an  Antimon 
oder an Chlor gebunden sein wiirde, konnte allerrlings mit Hilfe 
der Oxydationsmethode ebenso wenig wie nach aiideren bisher an- 
gewandten Untersuchungsmethoden nicht entschieden werden, d a  in 
beiden Fiiilen ein gleicher Jodverbrauch zu erwarten ist. Hatten sich 
aber grolsere Mengen nachweisen lassen, d a m  hatte man mit Ruck- 
sicht auf die Ergebnisse der fruheren Analysen immerhln einen An- 
halt beziiglich der naheren Fixierung des Wasserston's gehabt. 
Bei der Darstelliing des explosiven Antimons wurden im all- 
Jozcm. Chern. SOC. 29 (1876), 641; vgl. hingegen BRUNN, 3er.  22 (l889), 
1naug.-Diss., Berlin 1889. 
Zeitsehr. phys. Clzem. 47 (1904), 22; daselbst auch die giltere Literatur; 
50 (19051, 281; 62 (1905), 129. - JORDIS, Z. f. XZektroehem. 11 (1906), 787, 
fakt  das explosive Autimon als Legierung yon Antimon mit einer metallisehen 
Modifikation des Chlors auf. 
4 Das gilt nur fur das aus salzsaurer Antimonchloridlosnng abgeschiedene 
Produkt. 
Nach GORE, Phil. Trans. Roy. SQC. 148 (1855), 185. 797; 162 (1862), 
323, H,O: Spur; HCl 0.21-0.46°/,. - PFEIFER, Ann. 209 (1881), 161, fand: 
H,O: 0.0-0.8 als Differenz; HCl: 0.1-0.5 O/,. - C O ~ E N  und R I R a E R  (1. e.) 
geben an: H,O: 0.3 Ole; HC1: 0.03-0.06 a / o .  
3206. - STOCK und GUTTMANN, Ber. 37 (1904), 592. 
Jown. pvakt. Cltem. :1] 73 (18581, 484. 
8nn. 209 (1881), 161. 
280 - 
gemeinen die Angaben von COHEN und RINGER befolgt. Es gelang 
ohne Schwierigkeiten, gut explodierende Produkte zu erhalten, selbst 
wenn man die Tempermtur bis auf etwa 20" steigen liefs. Die 
besten Praparate entstanden indes hei guter Kiihlung und Riihrung. 
Vorteilhaft war aufserdem Erhohung der Stromdichte. Interessant 
ist die Tatsache, dafs sich an bereits zur Explosion gebrachten 
Stangen bei Fortsetzung der Elektrolyse wieder explosives Antimon 
abschied.l Bisweilen kam es auch vor, dafs einzelne Stangen nur 
teilweise explodierten. Als dann aber nach mehrtagem Liegen an 
der Luft das Antimon von den Platindrahten entfernt werden sollte, 
fand explosive Umsetzung auch des Restes statt. 
Die zur Analyse dienenden Stangen, deren Explosivitat nach 
Aussehen und infolge des Verhaltens von Material der gleichen 
Darstellung wahrscheinlich war, wurden nach Herausnahme aus 
dem Elektrolysiergefals sofort in einer Weinsaurelosung gewaschen2 
und dann nach schnellem und gutem Abspulen ohne Verzug in ge- 
messene Jodlosung (l/l-norm.) gebracht. Hierbei wurde eine explo- 
sive Umsetzung meist vermieden.3 Bei Anwesenheit von Seignette- 
salz losten sich die PrBparate meist bis zum andern Tage; selten 
bedurfte es hierzu langerer Zeit. Hierauf wurde die Fliissigkeit mit 
Wasser bis zur Marke aufgefullt. Von dieser Losung kamen ali- 
quote Teile zur 4 n a l y ~ e . ~  
Bestimmt wurden a) die Menge des verbrauchten Jods, b) die 
oxydierte Antimonrnenge, c) das vorhandene Chlor. Das Jod lieis 
sich mittels Titration feststellen. Das Antimon wurde in einem be- 
sonderen Teile der Versuchsfliissigkeit durch Schwefelwasserstoff ab- 
geschieden und kam als Sb,S, zur Wlgung. Zur Ermittelung des 
Chlorgehaltes wurde in zweierlei Weise verfahren. Man bestimmte 
namlich entweder die Gesamtmenge von Chlor und Jod und zog 
letzteres dann ab, da j a  der Jodgehalt der Losung (Jod und Jod- 
kalium) bekannt war. Oder das Jod wurde nach entsprechender 
Es ist dies ein Seitenstuck zu der von COHEN und RINaER, Zeitsehr. 
phys. Chem. 47 (1904), 27-28 mitgeteilten Beobachtung , dafs die Elektrolyse 
u. U. zu Abscheidungen fuhrt, welche teils aus explosivem, teils aus nicht ex- 
plosivem Antimon hestehen. 
Die kompakte Natur des Analysenmsterials gestattet diese Reinigung, 
welcht! bei pulverigen Abscheidungen wegen der Oxydationsgefahr unzu- 
liifsig wiire. 
Die LSslichkeit der explodierten und nicht explodierten Praparate zeigte 
keinerlei ersichtlichen Unterschiede. 
' Die Nethode ist gentlu genug, urn dies zuerlauben. 
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Verdunnung der Lijsung (auf 2-4 1) durch Nitrit und Schwefelsaure 
in Freiheit gesetzt und durch Kocben vertrieben.l Das zuruck- 
bleibende Chlor wurde dann in Form von AgCl abgeschiederi und 
dieses durch Kontrolle der Gewichtskonstttnz beim Erhitzen im Chlor- 
strom auf seine Reinheit gepriift. Da  beide Methoden gute Uber- 
einstimmung zeigten , wurde das zweite Verfahren, weil umstand- 
licher, nur in einigen Piillen benutzt. 
Bei der 0xydat.ion wird das gesamte Antimon, also auch das 
urspriinglich event. an Chlor gebundene in Antimonsaure uber- 
gefiihrt. Bei Berechnung des Atomverhaltnisses Sb  : J muls man 
daher die aus dem Chlor berechneten Mengen Antimon sowie Jod 
abziehen. 
Direkt gefunden sind folgende Werte: 
J 4.970 g 4.004 g 4.412 g 5.285 g 4.615 g 5.693 g 
Sb 1.016 g 0.813 g 0.865 g 1.034 g 0.913 g 1.139 g 
C1 0.081 g 0.056 g 0.036 g 0.048 g 0.047 g 0.046 g 
Die korrigierten Zahlen sind diese: 
J 4.776 g 3.871 g 4.326 g 5.170 g 4.503 g 5.584 g 
Sb 0.924 g 0.750 g 0.824 g 0.980 g 0.860 g 1.088 g 
Sb: J 1 :  4.90 1 : 4.89 1 :  4.95 1 :  5.00 1: 4.96 1 :4.87 
Es ist also auch mittels dieser Untersuchungsmethode nicht 
moglich gewesen, im explosiven Antimon festes Wasserstoflantimon 
oder Chlorwasserstoff aufzufinden. Die von COHEN uud RINGER 
konstatierten Spuren des letzteren (0.03-0.06 Ole) sind zu gering, 
um andere als innerhalb der unvermeidlichen Versuchsfehler liegende 
Differenzen zu veranlassen. 
Die vorliegende Arbeit hat  also den Beweis erbracht, dafs 
1. Oxydation mittels Jodlosung zur Analyse von Antimon- 
niederschlagen brauchbar ist ; 
2. die aus Antimonwasserstoff bei der dunklen elektrischea 
Entladung sowie bei der Zersetzung rnittels Alkalien entstehenden 
Abscheidungen reines Antimon darstellen; 
3. explosives Antimon tatsachlich keinen festen Antimonwasser- 
stoff enthalt, Chlorwasserstoff aber hiichstens in Spuren. 
GOOCHU.BROWNING,JOUT?%. Sc. and Arts [3] 39 (1890), 188; 40 (1890), 145.- 
JANNASCH, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 144. 245; Leitf. d. chern. Anal., (1897), S. 282 ff. 
&e?&ig, Laboratorium fdr angew. Chemie der &zive?-sitiit. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1911. 
